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Oxidatively drying aqueous polyurethane dispersions obtainable by reacting drying and/or simidrying oils with low molar mass hydroxy compounds having two or more 
hydroxyl groups to give compounds containing on average at least one hydroxyl group and at least one radical of a fatty acid having at least one olefinic double bond, 
then reacting these compounds together with high molar mass potyols, compounds having at least two isocyanate-reactive groups and at least one acid or cation-forming 
group with polyfunction^ isocyanates to give prepolymers having a mass fraction of unreacted isocyanate groups of from 0.1 to 4%, then neutralizing the product and 
transferring the utilized product to the aqueous phase, a process for preparing them and their use for coating wood. 
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(54) OXYDATIV TROCKNENDE POLYURETHANDISPERSIONEN 



Oxydativ trocknende wa&rige Polyurethan-Dispersio- 
nen, erhatten durch Umsetzung von trocknenden und/oder 
halbtrocknenden Olen mit niedermolekularen Hydroxyver- 
bindungen mtt zwei oder mehr Hydroxylgruppen zu Verbin- 
dungen, die inn Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und 
mindestens einen Rest einer Fettsflure mit mindestens 
einer olefinischen Doppelbindung enthalten, anschtte&en- 
der Umsetzung dieser Verbindungen gemeinsam mit hoch- 
molekutaren Polyolen, Verbindungen mft mindestens zwei 
gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens 
einer Sauregruppe Oder einer Gruppe, die nach Neutralisa- 
tion zu einer kationischen Gruppe fuhrt, mit mehrfunktio- 
nelten Isocyanaten zu Prapor/rneren mit einem Masse n- 
anteii an nicht umgesetzten Isocyanatgruppen von 0,1 bis 
4 %, anschBe&ende Neutralisation mit terliaren Aminen und 
Oberfuhrung in die waOrige Phase, ein Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung zur Lackierung von Hotz. 
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Bei der Lackierung von Holz werden haufig feuchtigkeitshartende Systeme eingesetzt. Solche 
Systeme enthalten vielfach LOsungsmittel sowie noch Reste freier aromatischer Isocyanate. Dies 
ist aus arbeitshygienischen GrOnden zu vermeiden. 

Es bestand daher die Aufgabe, neue Bindemitte! for die Holzlackierung zu entwickeln, die nicht 
5 Qber Isocyanate gehartet werden, und bei denen auf die Gegenwart von Lbsungsmitteln weitge- 
hend Oder sogar ganz verzichtet werden kann. 

Von den Alkydharzen ist die Eigenschaft bekannt, daB sie an der Luft durch Vernetzung der 
aus den ungesattigten FettsSuren stammenden Doppelbindungen oxydativ trocknen. Baut man in 
Polyurethane solche von ungesattigten FettsSuren abgeleiteten Gruppen ein f so lassen sich aus 
10 diesen Polyurethanen wa&rige Dispersionen herstellen, die lufttrocknende Beschichtungen erge- 
ben. 

Es hat sich gezeigt, daR solche Polyurethandispersionen fQr die Holzlackierung besonders ge- 
eignet sind. 

Die Erfindung betrifft daher oxydativ trocknende waGrige Polyurethan-Dispersionen, dadurch 
15 gekennzeichnet, dad sie erhalten werden durch Umsetzung von trocknenden und/oder halbtrock- 
nenden Olen A mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei Oder mehr Hydroxyl- 
gruppen zu Verbindungen AB, die im Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und mindestens 
einen Rest einer Fettsaure mit mindestens einer olefmischen Doppelbindung enthalten, anschlie- 
Bender Umsetzung der Verbindungen AB gemeinsam mit hochmolekularen Polyolen C, weiteren 

20 Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen D mit mindestens zwei gegenQber Isocyanat reakti- 
ven Gruppen und mindestens einer Sauregruppe und Verbindungen D' mit mindestens zwei ge- 
genOber Isocyanat reaktiven Gruppen und einer funktionellen Gruppe, die nach Neutralisation zu 
einer kationischen Gruppe fQhrt, mit mehrfunktionellen Isocyanaten E zu Prapolymeren ABCDE mit 
einem Massenanteil an nicht umgesetzten Isocyanatgruppen von 0,1 bis 4 %, bezogen auf die 

25 Masse des Prapolymeren, gegebenenfalls Umsetzung des Prapolymeren ABCDE mit einer Ver- 
bindung F mit einer gegenQber Isocyanat reaktiven Gruppe, anschliefiende Neutralisation mit 
tertiaren Aminen G, gegebenenfalls Umsetzung noch vorhandener OberschQssiger Isocyanatgrup- 
pen durch Zugabe von Kettenveriangerungsmitteln H mit mindestens zwei primaren oder sekun- 
daren Aminogruppen und OberfQhrung in die wafcrige Phase. 

30 Die Erfindung betrifft weiter ein Verfahren zur Herstellung der oxydativ trocknenden wa&rigen 

Polyurethan-Dispersionen, wobei in einer ersten Stufe a) trocknende oder halbtrocknende Ole A 
mit einer Jodzahl von bevorzugt Qber 100 g/(100 g) mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B 
mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro MolekQI umgesetzt werden. Diese Umsetzung (Umeste- 
rung) wind bevorzugt unter alkalischer Katalyse durchgefOhrt, besonders bevorzugt ist der Zusatz 

35 von Alkalimetall-Hydroxiden, in einem Anteil von 5 bis 200 mg, bevorzugt 15 bis 100 mg, je 100 g 
der Mischung der Komponenten A und B. Die Umesterung wird bevorzugt bei einer Temperatur 
von 150 bis 250 °C, besonders bevorzugt bei 200 bis 240 °C durchgefOhrt. In der zweiten Stufe b) 
wird dieses Umesterungsprodukt AB vorgelegt; das hochmolekulare Polyol C und gegebenenfalls 
ein weiterer Katalysator werden auf eine erhohte Temperatur von 30 bis 100 °C, bevorzugt von 50 

40 bis 80 °C, erwarmt. Die Komponente D oder D' wird anschliefcend, bevorzugt gelOst in einem apro- 
tischen LOsungsmittel wie beispielsweise N-Methylpyrrolidon, zugegeben und mit den Kompo- 
nenten in der Voriage vermtscht. Anschliefcend wird die Isocyanat-Komponente E zugefOgt. Es wird 
so lange bei der genannten Reaktionstemperatur gehalten, bis die Isocyanat-Konzentration sich 
nicht mehr merklich verandert Gegebenenfalls kann nach diesem Schritt eine gegenQber Isocya- 

45 nat monofunktionelle Verbindung F jetzt zugesetzt werden, wobei deren Menge bevorzugt so 
gewahlt wird, da& durch diese Umsetzung die noch vorhandenen Isocyanat-Gruppen vollstandig 
verbraucht werden. Diese Mischung wird in der Stufe c) wahrend 10 bis 20 Minuten in eine 50 bis 
90 °C, bevorzugt 70 bis 80 °C warme LOsung des tertiaren Amins G in entionisiertem Wasser 
(Massenanteil des Amins im Wasser 10 bis 40 %, bevorzugt 20 bis 35 %) eingerOhrt. Soweit noch 

50 freie Isocyanatgruppen in dem Reaktionsprodukt vorhanden sind, kann ein Kettenvertangerungs- 
mittel H, das bevorzugt zwei oder mehr primare oder sekundare Aminogruppen oder auch 
Hydrazingruppen enthalt, bevorzugt in Form einer waSrigen LOsung, hinzugefOgt werden. Eine 
solche Kettenveriangerungsreaktion benfitigt Oblicherwetse eine zusatzliche Reaktionszeit von ca. 
10 bis 15 Minuten. Durch Zugabe von weiterem Wasser im Schritt d) wird eine Dispersion bevor- 

55 zugt mit einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 20 bis ca. 40 %, besonders bevorzugt ca. 25 bis 
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ca. 35 %, hergestellt. 

SchlieBlich betriffi die Erfindung auch die Verwendung der oxydativ trocknenden waBngen Po- 
lyurethan-Dispersionen zur Herstellung von Bindemitteln fQr die Beschichtung von Holz, Kunststof- 
fen, Metallen sowie flexiblen Substraten wie Leder, Papier und Karton. Speziell for die letztgenann- 

5 ten Verwendungen ist die Kombination von hoher Biegsamkeit und groBer Oberfiachenharte we- 
sentlich, die sich durch den Einsatz der erfindungsgemaBen oxydativ trocknenden waBrigen Polyu- 
rethan-Dispersionen erzieien laBt 

Als Verbindungen A sind geeignet die sogenannten trocknenden und halbtrocknenden Ole, be- 
vorzugt mit einer Jodzahl von 100 g/(100 g) und darOber. (Die Jodzahl gibt das Verhaitnis der 

10 Masse an Jod m(J) zu der Masse der Probe m B der ungesattigten Verbindung an, die diese Masse 
an Jod unter Entfarbung der Jodltteung und Verbrauch der Doppelbindungen addieren kann; die 
Qbliche MaBeinheit ist "g/(100 g) n .) Geeignete Ole sind beispielsweise SojaGI (120 bis 136). Saflo- 
rOI (140 bis 150), LeinOI (155 bis 205), SonnenblumenOI (125 bis 144), RapsOi (105 bis 115), Rizi- 
nusGl, HotzOI, Baumwollsaatol (109 bis 116) sowie auch tieiische Ole (in Klammem jeweils Jodzahl 

15 ing/100g). 

Als Polyole B lassen sich zwei- und mehrwertige aliphatische Hydroxyverbindungen mrt 2 bis 
12 Kohlenstoffatomen einsetzen, besonders bevorzugt sind die Dihydroxyverbindungen wie Glykol, 
1,2- und 1,3-Propylenglykol und 1 ,4-Butandiol, und Trihydroxyverbindungen Glycerin und Trimethy- 
lolpropan und -athan. Als niedermolekulare Polyole werden hier Polyole mit einer molaren Masse 

20 von unter 400 g/mol bezeichnet. Es lassen sich jedoch auch hOhere Alkohole mit 4 und mehr 
Hydroxylgruppen einsetzen, wie Ditrimethylolpropan, Erythrit und Pentaerythrit, Sorbit, Mannit, 
Dipentaerythrit und auch Zuckerwie Glucose. Es ist jedoch darauf zu achten, daB die Funktionali- 
tat der Verbindungen AB nicht zu hoch wird, bevorzugt sollte sie unter 3, besonders bevorzugt 
unter 2,5 bleiben. Dies laBt sich beispielsweise auch dadurch steuem, daB die hOherwertigen 

25 Hydroxyverbindungen in Mischung mit Diolen wie Glykol, 1,2- und 1,3-Propylenglykol sowie oligo- 
meren Oxyalkylen-, insbesondere Oxyathylenglykolen mit Polymerisationsgraden von 2 bis 10 em- 
gesetzt werden. 

Geeignete Polyole C sind hochmolekulare Polyather-Polyole, Polyester-Polyoie, Polycarbonat- 
Polyole und Polyurethan-Polyole mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 400 bis 
30 20 000 g/mol, bevorzugt von 600 bis 15 000 g/mol, und besonders bevorzugt von 800 bis 
10 000 g/mol. Sie weisen bevorzugt zwei Hydroxylgruppen pro MolekOI auf. Die Polyather-Polyole 
leiten sich beispielsweise ab von Athylenoxid (Oxiran), 1 ,2-Propylenoxid (Methyloxiran) und Oxa- 
cyclopentan (Tetrahydrofuran). Es lassen sich auch gemischte Polyather einsetzen, beispielsweise 
solche mit Bl&cken von aufeinanderfolgenden Oxyathylen- und Oxypropylen-Einheiten. Besonders 
35 bevorzugt sind solche gemischten Polyather-Polyole, in denen der Massenanteil an Oxyathylen- 
bausteinen im Polyatherpolyol mindestens 20 % betragt. Ebenfalls brauchbar im Rahmen der 
Erfindung sind bevorzugt Dihydroxy-Polyester, die durch Kondensation von niedermolekularen 
Dihydroxyverbindungen, bevorzugt aliphatischen linearen, verzweigten oder cyclischen Diolen mit 
Dicarbonsauren, bevorzugt aliphatischen Dicarbonsauren, erhalten werden. Zum Teil oder nahezu 
40 vollstandig lassen sich die Dihydroxyverbindungen und die Dicarbonsauren auch durch Lactone 
wie Caprolacton ersetzen. Beispielsweise durch ringOffnende Polyaddition von Diolen an cyclische 
Carbonate oder auch auf andere bekannte Weise lassen sich Polycarbonat-Polyole herstellen. 
Durch Umsetzen von einem UnterschuB an Diisocyanaten und Dihydroxyverbindungen erhait man 
Polyurethan-Diole, die beide ebenfalls fQr die Erfindung brauchbar sind. 
45 Besonders bevorzugt werden Polyather-Polyole und Polyester-Polyoie, insbesondere die ent- 

sprechenden Diole, als Komponente C eingesetzt 

Als Komponente D werden Verbindungen mit mindestens zwei gegenOber Isocyanat reaktiven 
Gruppen ausgewahlt aus Hydroxy!-, Amino- und Mercapto-Gruppen und Sauregruppen ausgewahlt 
aus Carbonsaure-, Sulfonsaure- und Phosphonsauregruppen eingesetzt. Bevorzugt werden Ver- 
so bindungen mit genau zwei gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer Saure- 
gruppe, insbesondere Verbindungen mit Hydroxylgruppen und Carbonsauregruppen. Geeignete 
Hydroxycarbonsauren sind vor allem Dimethylolpropionsaure und Weinsaure. Es lassen sich auch 
Verbindungen D f einsetzen, die neben mindestens zwei gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen 
eine funktionelle Gruppe aufweisen, die nach Neutralisation zu einer kationischen Gruppe fuhrt, 
55 z. B. zu einer Ammoniumgruppe. Geeignete Verbindungen sind tertiare Amine mit zwei Hydroxyl- 



3 



BEST AVAILABLE COPY 



gruppen Oder tertiare Amine mit zwei primaren oder sekundaren Aminogruppen, beispieisweise 
N-Methyl-diathanolamtn. Als Neutralisationsmittel G werden in diesem Fall monofunktionelle Sau- 
ren (z. B. Ameisen-, Essig-, Miichsaure) eingesetzt, aber auch mineralische Sauren wie beispieis- 
weise Salzsaure. 

5 Als Komponente E werden mehrfunktionelle aliphatische, aromatische und gemischt aroma- 

tisch-aliphatische Isocyanate eingesetzt, bevorzugt sind alle (cyclo)aliphatischen, aromatischen 
Oder gemischt aromatisch-aliphatischen Diisocyanate, wie sie Gblicherweise in der Polyurethan- 
chemie verwendet werden. 

Beispiele for geeignete Isocyanate sind Trimethylendiisocyanat, Tetramethylendiisocyanat, 

10 Pentamethylenditsocyanat, Hexamethylendiisocyanat, 1,2-Propylendiisocyanat, Athylathylendiiso- 
cyanat, 2,3-Dimethyiathylendiisocyanat, 1-Methyltrimethylendiisocyanat, 2-Methylpentan-1,5-diiso- 
cyanat 1,3-Cyclopentylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 1,2-Cyclohexylendiisocyanat, 
1,3-Phenylendiisocyanat 1 ,4-Phenylendirsocyanat, 2,4-Toluylendiisocyanat (TDI), 2,6-Toluylendi- 
isocyanat (TDI), 4,4-Biphenylendiisocyanat, 1,5-Naphthylendiisocyanat, 1,4-Naphthylendiisocya- 

15 nat, l-lsocyanatomethyl-S-isocyanato-I.S^-trimethylcyclohexan (IPDI), Bis-(4-isocyanato-cyclo- 
hexyl)methan (BICM), 4,4'-Diisocyanatodiphenyiather f 2,3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl- 
cyclohexen, die isomeren Trimethylhexamethylendiisocyanate, Tetramethylxylylendiisocyanat 
(TMXDI), Isocyanurate von obigen Diisocyanaten sowie Allophanate von obigen Diisocyanaten. 
Gemische solcher Di- Oder Polyisocyanate kOnnen ebenfalls eingesetzt werden. Besonders bevor- 

20 zugt werden TDI, TMXDI, BICM und IPDI. Sofem eine Kettenveriangerung im wa&rigen Medium 
vorgenommen werden soil, ist es bevorzugt, da& entweder nur solche Isocyanate eingesetzt wer- 
den bei denen die Isocyanatgruppen an ein aliphatisches Kohlenstoffatom gebunden sind, Oder ein 
Gemisch von aromatischen und aliphatischen Isocyanaten eingesetzt wird, wobei die Stoffmenge 
der Hydroxylgruppen in den Komponenten AB, C und D bzw. D" stets grGfcer ist als die Stoffmenge 

25 der aromatisch gebundenen Isocyanatgruppen in E. 

Geeignete Kettenabbrecher F sind alle Verbindungen mit genau einer gegenOber Isocyanat 
reaktiven Gruppe Oder mit zwei oder mehr gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen, deren Reak- 
tivitat stark unterschiedlich ist Besonders bevorzugt werden Verbindungen mit einer Hydroxyl- 
oder primaren oder sekundaren Aminogruppe, insbesondere (cyclo)aliphatische Verbindungen. 

30 Geeignete Hydroxylverbindungen sind aliphatische lineare, verzweigte und cyclische Alkohole mit 
insbesondere 4 bis 20 Kohlenstoffatomen, die auch ungesattigt sein kGnnen und auch zusatzlich 
andere Gruppen enthalten kdnnen, die nicht gegenOber Isocyanaten reaktiv sind, Beispiele for 
solche Verbindungen sind die linearen Alkohole n- t iso- oder sek.-ButanoI, die isomeren Hexyl- und 
Octylalkohole. Decyl-, Dodecyl- und Tridecylalkohol sowie Stearylalkohol, Cyclohexanol, BenzylaL 

35 kohol, Hydroxyester wie Athylenglykol-Monoacetat oder Dipropylenglykol-Monoacetat, Hydroxya- 
thylacrylat und -methacrylat, Hydroxypropy!- und Hydroxybutyl-(meth)acrylat Ebenfalls geeignet 
sind aliphatische lineare, verzweigte und cyclische Dialkylamine mit 2 bis 18 Kohlenstoffatomen in 
der Alkylgruppe wie Diathylamin oder Piperidin, und ebensolche Hydroxyamine wie Athanolamin 
oder N,N-Diathanolamin. 

40 Als Neutralisationsmittel G sind im Rahmen dieser Erfindung nur tertiare Amine mOglich, wenn 

die Verbindungen D Sauregruppen aufweisen. Bevorzugt werden Trialkyl- und Trialkanolamine wie 
Triathylamin, Tripropyl- und Tributylamin sowie Triathanolamin. 

FOr die Kettenveriangerung kOnnen als Komponente H aliphatische Polyamine mit und ohne 
OH-Gruppen eingesetzt werden. Bevorzugt werden aliphatische Amine mit zwei primaren oder 

45 sekundaren Aminogruppen. Die besonders bevorzugten diprimaren Amine kOnnen auch weiterer 
sekundare Aminogruppen enthalten. Beispiele geeigneter Verbindungen sind Isophorondiamin 
(IPDA), Athylendiamin, 1 ,6-Diaminohexan, 1 ,4-Diaminobutan, Poly(iminoalkylen)diamine wie D\- 
athylentriamin (DETA), Triathylentetramin (TETA), Tetraathylenpentamin usw. und Umsetzungs- 
produkte aus primaren Aminen und Di- oder Polyepoxiden, wie beispieisweise das Umsetzungs- 

50 produkt von Dimethylaminopropylamin und dem Bisglycidyiather von Bisphenol A. Andere geeig- 
nete Kettenveriangerungsmittel sind Hydrazin Oder organische Bishydrazine oder Bishydrazide. 

Es kann notwendig sein, da& die mit diesen Dispersionen hergestellten Lacke, um eine besse- 
re oxydative Durchtrocknung (Vemetzung) zu erreichen, sikkativiert werden mQssen. In Frage 
kommen alle handelsQblichen Sikkative auf Basis von Kobalt, Mangan und anderen Obergangsme- 

55 tallen. 
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Bindemittel, die mit den oxydativ trocknenden waBrigen Polyurethan-Dispersionen gemas der 
vorliegenden Erfindung hergestellt werden, zeichnen sich aus durch niedrige LOsungsmittelgehafte 
(niedrige "VOC n -Werte; Gehalt an flQchtigen organischen Verbindungen), und die M&glichkeit der 
Vernetzung bei Raumtemperatur ohne zusatzliche zweite Komponente. Die damit hergestelften 
5 Beschichtungen weisen hohe Harte und gute Kratzfestigkeit auf, sie haben auch, durch die Art der 
Vernetzung bedingt, hohe Bestandigkeit gegenCiber Chemikalien. 

Die Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert. 

Beispiel 1 

10 

423 g Leinol wurden unter Stickstoffatmosphare mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li- 
thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehalten und 
danach gekOhlt. Der KOhlprozeR wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (mittlere 
molare Masse 1010 g/mo!) t 95 g Dimethylolpropionsaure, 0,09 g Dibutyizinndiiaurat und 223 g 

15 N-Methyl-2-pyrrolidon unterstotzt. Es wurde so lange gekOhlt, bis 70 °C erreicht waren, und bei 
dieser Temperatur so lange gehalten, bis die Mischung eine klare LOsung bildete. Nachdem die 
L6sung War war, wurden 398 g Toluylendiisocyanat und gleich danach 171 g 4,4-Bis-cyclohexyl- 
methylen-diisocyanat zudosiert Die Mischung wurde so lange bei 70 °C gehalten, bis elne Isocya- 
natkonzentration von 3 % erreicht war. Diese Mischung wurde dann innerhalb von 10 min in eine 

20 70 °C warme LGsung aus 50,5 g N.N-Dimethylathanolamin und 1798 g entionisiertem Wasser 
gegeben. Gleich danach wurde eine LGsung aus 39 g Triathylentetramin und 352 g entionisiertem 
Wasser innerhalb von 10 min zu der Dispersion gegeben. Diese Dispersion wurde noch eine 
Stunde bei 70 °C gehalten und dann abgekOhlt Man erhielt eine Dispersion mit einem FestkOrper- 
Massenanteil von 33 % und einem pH-Wert von 7,5. 

25 

Beispiel 2 

423 g LeinGl wurden unter Stickstoffatmosphare mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li- 
thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehalten und 

30 danach gekOhlt. Der KOhlprozess wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (molare 
Masse 1010 g/mol), 95 g Dimethylolpropionsaure, 0,09 g Dibutyizinndiiaurat und 223 g N-Methyl-2- 
pyrrolidon unterstotzt. Es wurde so lange gekOhlt, bis 70 °C erreicht waren, und bei dieser 
Temperatur so lange gehalten, bis die Mischung eine klare LOsung bildete. Nachdem die LGsung 
klar war, wurden 544,5 g Toluylendiisocyanat zudosiert. Die Mischung wurde so lange bei 70 °C 

35 gehalten, bis eine Isocyanatkonzentration von 3 % erreicht war. Dann wurden innerhalb von 5 min 
122,7 g N,N-Diathanolamin zugegeben und 1 Stunde bei 70 °C verrOhrt. Nach Neutralisieren mit 
71 g Triathylamin und Dispergieren mit 2584 g entionisiertem Wasser erhielt man eine Dispersion 
mit FestkGrper-Massenanteil von 36 % und einem pH-Wert von ca. 7,5. 

40 Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

146,7 g Polypropylenglykol (mittlere molare Masse ca. 1000 g/mol), 11,3 g 1,2-Propylenglykol 
und 18,2 g Dimethylolpropionsaure wurden unter Zusatz von ca. 0,03 g Dibutylzinnoxid in 125,3 g 
N-Methylpyrrolidon gelOst Bei ca. 70 °C wurde eine Mischung von technischem Toluylendiisocya- 

45 nat (69 g) und 29,6 g Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan mit 9,7 g N-Methylpyrrolidon zugefQgt 
und unter ROhren bei dieser Temperatur gehalten, bis der Gehalt an Isocyanatgruppen konstant 
war. Innerhalb von 5 Minuten wurden 9 g Triathylamin zugesetzt und anschlieBend mit 231,1 g vol) 
entsalztem Wasser verdGnnt. Diese Mischung wurde in eine LOsung von 5,5 g Triathylentetramin in 
123,2 g Wasser eingerOhrt Es wurde eine Dispersion eines Polyurethanharzes in Wasser mit 

so einem FestkOrper-Massenanteil von ca. 36 % erhalten. 

Beispiel 4 

423 g LeinOl wurden unter Stickstoffatmosphare mit 76 g Glycerin gemischt und mit 0,02 g Li- 
55 thiumhydroxid auf 260 °C erwarmt. Bei dieser Temperatur wurde das Gut 1 Stunde gehalten und 
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danach gekohlt. Der KOhlprozess wurde durch die Zugabe von 418 g Polypropylenglykol (molare 
Masse 1010 g/mol), 145 g DimethylolpropionsSure, 0,09 g Dibutylzinndilaurat und 354,6 g 
N-Methyl-2-pyrrolidon unterstOtzt Es wurde so lange gekohlt, bis 70 °C erreicht waren, und bei 
dieser Temperatur so lange gehatten, bis die Mischung eine Ware LOsung bildete. Nachdem die 
LGsung klar war, wurde eine Mischung von 431,8 g Toiuylendiisocyanat und 229 g Bis(4-iso- 
cyanatocyc!ohexyl)rnethan zudosiert. Die Mischung wurde so lange bei 70 °C gehalten, bis eine 
Isocyanatkonzentration von 3 % erreicht war. Dann wurden innertialb von 5 min 77,1 g Triathyla- 
min zugegeben und 1 Stunde bei 70 °C verrOhrt. Anschliefcend wurden ca. 3000 ml voll entsalztes 
Wasser zugegeben und ca. 15 Minuten bei ca. 75 °C nachgerOhrt Nach Neutralisieren mit 39 g 
Triathylentetramin und Zusatz von weiteren 560 g voll entsalzten Wassers erhielt man nach ca. 
15 Minuten ROhren eine homogene Dispersion mit FestkOrper-Massenanteil von ca. 32 % und 
einem pH-Wert von ca. 7,5. 

Beispiel 5 

Zu jeweils 100 g der Dispersionen aus den Beispielen 3 (Vergieich) und 4 wurden jeweils 0,5 g 
eines handelsOblichen Entschaumers (®Tego Foamex 805, Fa. Th. Goldschmidt AG, nichtionische 
Ol-in-Wasser-EmuIsion eines kieselsSurefreien Polyathersiioxan-Copolymeren mit einem FestkOr- 
per-Massenanteil von ca. 24 %) und 0,3 g eines handelsOblichen Benetzungsmittels (®BYK 346, 
Untergrundbenetzungsmittel, Fa. Byk AG, Polyathermodifiziertes Dimethylpolysiloxan) zugesetzt 
und gut gemischt Dies ergab die Klarlacke 5.1 und 5.2. Zu jeweils einer weiteren derartigen Mi- 
schung wurden zusatzlich noch 0,6 g eines Sikkativs auf Basis von Zirkon-, Kobalt- und Mangan- 
Salzen (Gemisch der Oktoate, Massenverhaitnis Zr : Mn : Co = 4,46 : 1,44 : 3,12) zugesetzt. Dies 
ergab die Klarlacke 5.1a und 5.2a. 

Mit diesen Lacken wurden die folgenden Prufergebnisse erreicht: 



Klarlack 


5.1 


5.1a 


5.2 


5.2a 


Klebfreiheit 


in min 


380 


310 


180 


160 


Pendelharte in s 


n. 24 h 


21 


22 


52 


65 




n. 48 h 


30 


33 


63 


80 




n. 7d 


29 


30 


101 


111 


Bestandigkeit / Glas 


in s 










Aceton 




3 


7 


12 


28 


Athanol 




14 


14 


13 


60 


Bestandigkeit / Holz 












Aceton 


nach 10 s 


5 


5 


0 


0 


Athanol 


nach 1 h 


5 


5 


2 


2 


VE-Wasser 


nach 16 h 


2 


1 


2 


2 


Kaffee 


nach 16 h 


4 


4 


3 


3 


FOIle 


30 


30 


25 


25 


Oberfiachenharte 


40 


40 


25 


20 


GelbfSrbung 


25 


40 (rosa) 


20 


25 



Die Tests an den Beschichtungen wurden folgendermafien durchgefOhrt: 

Klebfreiheit Drying Recorder, 150 NaSfilm-Schichtdicke auf Glasstreifen, Trocknung bei 

20 °C, angegebene Zeit in Minuten bis zur Klebfreiheit 
Pendelhdrte: nach KOnig (DIN 53 157), 150 >im Na&film-Schichtdicke auf einer Glasplatte, 

Trocknung bei 20 °C 24 h bis 7 d, Messung nach der betreffenden Trocknungs- 

zeit 

Bestandigkeiten: auf Glasplatten: 150 urn NaBfilm-Schichtdicke, Trocknung bei 20 °C wah- 
rend 7 Tagen; die angegebene Zeit ist die Zeit nach der bei Wischen mit 
einem LGsungsmittel-getrfinkten Wattebausch der Lack angegriffen wird. 
auf Holz: zweimalige Lackierung mit jeweils 200 *im nafifilm-Schichtdicke, 
Trocknung jeweils 2 Wochen bei 20 °C, Prufung nach DIN 68 861 Teil 1B 
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mit den genannten PrOf-Flussigkeiten (Bewertung: 0 = keine sichtoaren 
Verandemngen; 1 = eben erkennbare Veranderungen in Glanz oder Fw- 
be; 2 = lefchte Veranderungen in Glanz Oder Farbe;^ Struktur der PrOffla- 
che ist unverandert; 3 = starke Markierungen sic^tb^^lie S^Wur der 
PrOffiache ist jedoch weitgehend unbeschadigt; 4 = s ^Ma^.erungen 
sichtbar, die Struktur der Prufftache ist verandert 5 = Prufflache ist stark 
verandert oder zerstOrt) 

FOlle, Oberfiachenharte: Furniertes Holz, zweimalige Lackierung mit J^eils 200 ^m NaB- 

film-Schichtdicke. Lagerung zwei Wochen bei Raumtemperatur 
(20 °C), Beurteilung nach Bewertung (10 = sehr gut; 50 - senr 
schlecht) 

GelbfSrbung: Lackierung auf Ahorn furniert; 200 »im NaBfilm-Schichtdfcke • L a 9f u "9 ^f' 
9 wochen bei Raumtemperatur (20 e C), Beurteilung nach Bewertung (1 - kein 
merkbare Veranderung; 5 = sehr starke Verfarbung) 
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15 



20 



25 



PATENT ANSPRUCHE: 



1 Oxvdativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen. dadurch gekennzeichnet daB sie 
1 - eXtn ESZ *durch Umsetzung von trocknenden ""^^ 

niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei oder mehr Hydroxylgrupper i zu ver 
bindungen AB, die im Mittel mindestens eine Hydroxylgruppe und m.ndestens ^e.nen Rest 
einer Fettsaure mit mindestens einer otefinischen Dopp^dung l^Sf PoTvS C 
Bender Umsetzung der Verbindungen AB gememsam mrt hochmolekularen Polyo^en c 
Seren Verbindungen ausgewahlt aus Verbindungen D m.t m.ndestens_ zwe gege nobe 
Isocyanat reaktiven Gruppen und mindestens einer sauregruppe *^ nD m.t 

mindestens zwei gegenOber Isocyanat reaktiven Gruppen . f^j^SS^^S- 
die nach Neutralisation zu einer kationischen Gruppe fuhrt. mit m^^^n 22a 
naten E zu Prapolymeren ABCDE mit einem Massenanteil an n.cht umgesefaten Isocya- 
oq nataniDDen von 0 1 bis 4 %, bezogen auf die Masse des Prapolymeren, gegebenenfells 

SS des Prapdymeren ABCDE mit einer Verbindung F mit einer gegenOber Iso- 
cy^nSfraakt^en Gruppe. anschlieliende Neutralisation mit tertiaren Ammen G ge gebe- 
nenfalls Umsetzung noch vorhandener uberschQssiger Isocyanatgruppen durch ^Zugabe 
von Kettenveriangerungsmitteln H mit mindestens zwei primSren oder sekundaren Am.no- 
35 gruppen und OberfOhrung in die waBrige Phase. ^ lirr . K 

2 Oxvdativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurcn ge- 
SnzS^ *™ Umsetzung des Prapotymeren 
ABCDE mit einer Verbindung F mit einer gegenOber Isocyanat reakt.ven Gruppe erfolgt. 

3 Oxvdativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurcn ge- 
3 - ke^chnet SIS nach aem NeuLlisations-Schritt noch vorhandene *™*^»% 

cyanatgruppen durch Zugabe von Kettenveriangerungsmitteln H mit mindestens zwei 
primaren oder sekundaren Aminogruppen umgesetzt werden. 

4. Oxydativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen ™ch ^spruch 1, ^durch ge- 
kennzeichnet, daB als Polyole B dreiwertige Polyole ausgewahlt aus Glycenn. Tnmethyl- 

45 oiathan und Trimethylolpropan eingesetzt werden. _ A ... _ 

5. Oxydativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch t ^durch ge- 
kennzeichnet. daB als hochmolekulare Polyole C Polyatterpolyole ' gewahtt aus Poly- 
athylenglykol und Mischpolymeren mit Oxyathylen- und Oxypropylen-Baustemen einge- 
sstzt wsrdsn 

50 6. Oxydativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1j ^ ad urch ge- 

kennzeichnet, daB als Verbindungen D Dihydroxysauren. Diam.nosauren oder Hydroxy- 
aminosauren eingesetzt werden. , . . 

7. Oxydativ trocknende waBrige Polyurethan-Dispersionen . nach ^spmch 1 .dadurch ge- 
kennzeichnet daB zur Herstellung des Prapolymeren d « Verb.ndungen ABumge^setet 

55 werden mit hochmolekularen Polyolen C. Verbindungen D' mit mindestens zwe. gegen- 
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Qber Isocyanat reaktiven Gruppen und einer funktionellen Gruppe, die nach Neutralisation 
zu einer kationischen Gruppe fiihrt, und mehrfunktionellen Isocyanaten E. 

8. Oxydativ trocknende wSBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, dad die Isocyanate E ausgewahlt sind aus Toluylendiisocyanat, Tetra- 
methylxylylendiisocyanat, Bis(4-isocyanatocyclohexyl)methan und isophorondiisocyanat. 

9. Oxydativ trocknende wSBrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, dali als kettenabbrechende Verbindung F Dialkylamine Oder Hydroxyamine 
eingesetzt werden. 

10. Oxydativ trocknende waftrige Polyurethan-Dispersionen nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB als kettenveriangernde Verbindungen H aliphatische Polyamine mit 
zwei primaren Oder sekundaren Aminogruppen eingesetzt werden. 

11. Verfahren zur Herstellung von oxydativ trocknenden waBrigen Polyurethan-Dispersionen 
nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daft in einer ersten Stufe a) trocknende oder 
halbtrocknende Ole A mit niedermolekularen Hydroxyverbindungen B mit zwei Oder mehr 
Hydroxylgruppen pro MolekG! unter alkalischer Katalyse umgesetzt werden, anschlie&end 
in der zweiten Stufe b) dieses Umesterungsprodukt AB, das hochmolekulare Polyol C und 
die Komponente D vermischt, und sodann die Isocyanat-Komponente E zugefOgt wird, und 
schiielilich die Mischung in der Stufe c) in eine warme Lfcsung des tertiSren Amins G in 
entionisiertem Wasser (Massenanteil des Amins im Wasser 10 bis 40 %) eingertihrt wird. 

12. Bindemittel fur Holzlacke, enthaltend eine oxydativ trocknende Polyurethan-Dispersion 
gemaB Anspruch 1 . 



KEINE ZEICHNUNG 
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